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論文内容の要旨
溶液中のポリペプチドが形成しているbヘリックスは永井理論によると u と σという 2 つのパラメー
タによって特徴づけられる。この理論を用いてポリペプチドのヘリックスーコイル転移領域におけるU ，
σの決定方法を導いた。ここで u はコイルからヘリックスが形成される時の活量、 σはヘリックスの開
始パラメータである。そのために重合度N の異なる試料のヘリックス含量 fN を溶媒組成と温度の関
数として求めることが必要で、ある。ポリ-N5-(3- ヒドロオキシプロピル)ーL- グルタミン (PHPG) の
分別試料を用い、水ーメタノールの全組成範囲、 50 から 400C の温度範囲で旋光分散の測定を行ない、 f N
を求めた。提案した方法によって解析したところ、 σは (3.2 ::1:: 0.6) X10- 4の値となって溶媒組成や温
度にほとんど依存しない。全く同じ条件下で光散乱の測定を行ない、自乗平均の慣性半径の値を
N 、 u 、 σの関数として求めた。寺本らによって提案された方法で解析した時、転移領域における分子
鎖は1.65士 0.05A。のピッチで特徴づけられるヘリックス部分と、 15士0.5A。の酔歩で表わされるラン
ダムコイル部分の交互の連らなりとして良く表現できることを知った。この1.65A。は αーヘリックスの
1.50A。とよく一致し、永井理論の妥当性を始めて実験的に証明し得た。
極限粘度〔 η〕、沈降係数 Soと分子量の関係からみると、 PHPG が純メタノール中では棒状ではなく、純
水では完全なランダムコイルでもなく、むしろ interrupted helix の形態であることを示した。この傾
向は旋光分散測定の結果とも一致している。〔 η〕や (SoJ を f N の関数としてプロットすると一本の合
成曲線を形成した。これは間接的に PHPG の σがほとんど溶媒条件に依存しないことに起因している。
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論文の審査結果の要旨
Poly-N5-(3-hydroxy propyl) -L -glutamine は非イオン性でしかも水溶性の珍らしい合成ポリペ
プチドである。水中ではランダムコイル形態をとり、メタノールを加えると次第にらせん形態をとる。
又、水とメタノールの混合物中で温度を上げるとらせんからランダムコイルへと形態変化をむこす。
この温度ヘリックスーコイル転移の模様とそれにともなう高分子鎖の空間的ひろがり、極限粘度、沈降
係数などの変化をくわしく調べたのが本研究である。
はじめに、 Zimm-Bragg、永井らのヘリックスーコイル転移に関するサ霊式を簡単化して、転移理論
を特徴ずけるパラメータ u ， σ(u :ヘリックスごコイル反応の平衡定数、 σ: 協同性パラメータ)をヘ
リックス分率 f N の重合度依存性から求める便利な方法をみちびいた。これは Computerを用いる従来の方法
よりはるかに簡単である。
Sela らの方法を改良して、 poly-y-benzyト L-glutamate から重合度をあまりおとすことなく所要の
試料PHPG をうるアミノリシスを考え出し、分子量のことなる PHPG を多数えた。これらの分子量
を光散乱法、沈降平衡法でもとめた。
旋光分散法から Moffitt のパラメータ bo を求め、ヘリックス含量 f N を算出した。この方法でんと
温度の関係を分子量、溶媒(メタノール+水)組成の種々の値についてもとめた。えられたデータを上
に述べた新しい解析法で取扱い、 σが温度、溶媒組成に殆ど依らず約 3.2x 10-4であること、転移の
エンタルピームH は組成によって変るが-100~-200 cal/mol 程度の小さい値となることを見出した。
これらの値はその后外国で報告されたものとよく一致している。
光散乱測定から分子の平均自乗慣性半径 (S2) がヘリックス含量 f N と共にどのように変るかをしら
べた。これは合成ポリペプチドに関するこの種の研究の最初のものである。えられたデータは永井の
理論でよく説明ができ、らせん部は αーヘリックスであることが示された。
極限粘度〔η〕を種々の溶媒組成、温度について測定したが、そのデータを対応する f N に対してプ
ロットするとほど一本の曲線がえられた。又還元沈降係数 [SoJ についても同様の結果がえられた。
これらはいままで殆ど知られてない事実であるが、理論的解釈は定性的な段階以上出られない。
以上の沖田君の研究はこれまでの合成ポリペプチドの溶液研究の中で最も詳細で、広汎なものである。
その昔日をなす理論的研究の価値も高ししすべての点において現代の高分子溶液論に重要な寄与を与
えているといえる。よって沖田君の論文は理学博士の称号を受けるのに十分価値のあるものと判定す
る。
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